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Abstract: 

FR 2606423 A 



Process for obtaining a xanthan of high thickening and viscosifying power by culture on 
carbohydrates of a bacterium of the Xanthomonas species and thermal treatment in situ of the 
polysaccharide obtd is characterised in that, at the end of the fermentation in a culture medium whose 
pH has been adjusted to 6.8-7.5, the medium is rapidly heated to 105-120 deg C and maintained at 
that temp for 30 sec. to 8 min. 

The final heating is pref. to 107-1 15 deg C for 2-4 min. The required brief final heating can be obtd 
by passing the medium down narrow heat exchanger tubes immersed in a bath at suitable temp., e.g. 
down a UHT heat exchanger as used in the dairy industry. The culture is pref. one of Xanthomonas 
campestris. The xanthan required is finally isolated by pptn. of the fermentation broth with 
isopropanol, and filtering the ppte. 

USE - The xanthan prepd. may be used for thickening nutritional formulations (esp milky 
preparations) and in enhanced oil recovery. 
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(54) Procede d'obtention d'un xanthane a fort pouvoir epaississant, et applications de ce xanthane. 



^7) Ce procede d'obtention d'une gomme xanthane a fort 
pouvoir epaississant des milieux aqueux consiste a chauffer 
rapidement le bouillon final de fermentation sur hydrates de 
carbone d'une bacterie du genre Xanthomonas. 

Le chauffage du milieu a lieu a un pH voisin de ta neutrality 
a une temperature comprise entre 105 °C et 120°C pour 30 
secondes a 8 minutes avant d'isoler le xanthane 
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Procede detent ion d'un xanthane a fort pouvoir Spaississant et 
applications de ce xanthane . 

La presente invention conceme un procede d'obtention 
d'une gomme xanthane, dont les solutions aqueuses ont une viscosite 
particular ement elevee. Le xanthane est un heteropolysaccharide 
produit par 1' action- de bacteries du genre Xanthomonas sur des 
hydrates de carbone, et dont le pouvoir epaississant et viscosifiant 
est mis a profit pour la recuperation de l'huile a partir des for- 
mations petrolieres souterraines ou dans le domaine alimentaire, 
notamment pour donner de la tenue aux preparations lactees ou autres. 

On sait qu'un certain nombre d'especes de ces bacteries 
du genre Xanthomonas cultivees dans des milieux contenant un hydrate 
de carbone, tel que le lactose, le saccharose, le fructose, le 
glucose ou un amidon, produisent un heteropolysaccharide de masse 
moleculaire superieure a 1 000 000 et de structure reguliere. La 
molecule est composee d'une chaine constitute d f unites B-D-glucose 
liees en 1,4 ; un glucose sur deux porte une substitution trisaccha- 
ridique constitute d'un mannose, d'un acide glucuronique puis d'un 
mannose terminal ; le mannose terminal peut former un acetal avec 
1' acide pyruvique, tandis que 1' autre mannose peut etre acetyle. 

A la fin de la fermentation, le xanthane est isole 
du milieu, en general apres destruction des bacteries par la 
chaleur, par precipitation a l'aide d'un alcool, tel que l'alcool 
isopropylique ou par un sel d' ammonium. 

On a cherche, dans le passe, a ameliorer les proprietes 
rheologiques naturelles du xanthane obtenu par fermentation et 
differentes solutions ont ete proposees. 

Dans le brevet FR 1 575 756, il est indique que le 
chauffage, a une temperature comprise entre 80°C et 130°C, du milieu 
de fermentation au pH auquel il se trouve en fin de fermentation, 
c'est-a-dire entre 6,3 et 6,9, et pendant 10 a 120 minutes ameliore 
la viscosite des solutions du xanthane obtenu ; toutefois, de 
l'4tude des tableaux II, III, IV, il ressort que 1'utilisation d'une 
temperature superieure a 105°C est plutot desavantageuse, surtout 
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lorsque l'on chauffe plus de 10 minutes. 

Dans le brevet FR-A 2 318 926, 1' augmentation, de la 
viscosite aqueuse des solutions de gomme xanthane est obtenue en 
modifiant les conditions classiques de la pasteurisation mise en 
oeuvre pour detmire les bacteries en fin de fermentation. Au lieu 
de chauffer entre 90,6 °C et 96,1°C pendant 1 a 3 minutes le milieu 
de culture final qui est a un pH de 6 a 7, on chauffe a une tempe- 
rature comprise entre 99°C et 104, 4°C et pendant 1 a 5 minutes ; 
toutefois, des resultats experimentaux cites dans ce brevet, on 
deduit que la temperature la plus favorable est voisine de 99°C : 
la viscosite des solutions de saumure est alors maximale ; elle est 
inferieure lorsque l'on pasteurise vers 105°C, mime un tres court 
moment (1 minute) . 

D'autres procedes utilisent un chauffage du milieu a 
des pH acides, compris entre 3,5 et 6,2, comme dans FR-A 2 551 070 
ou au contfaire tres basique, superieur a 11. La mise en oeuvre de 
ces procedes est delicate, car on sait que par chauffage en milieu 
acide a une temperature superieure a 100°C, le xanthane se depoly- 
merise tandis qu'en milieu alcalin, il y a desacetylation. Enfin, 
certaines methodes impliquent un chauffage du milieu de fermentation 
apres addition de differentes substances, telles qu T alcools, phenols, 
agents tensio-actif s non ioniques ou encore en presence de sel, 
comme dans FR-A 2 330 697. 

On a maintenant trouve qu f on pouvait chauffer le 
milieu final de culture, a un pH voisin de la neutralite, pendant 
des temps tres courts, jusqu'a 120°C sans desacetylation et depo- 
lymerisation et que l'on obtenait ainsi un xanthane a fort pouvoir 
viscosifiant des solutions aqueuses. 

La presente invention concerae done un procede 
d'obtention de gomme xanthane par culture sur hydrates de carbone 
de bacteries du genre Xanthomonas , qui"consiste a porter le bouillon 
de fermentation final, dont le pH est voisin de la neutralite, a 
une temperature comprise entre 105°C et 120°C pendant 30 secondes 
a 8 minutes. On prefere une temperature comprise entre 107°C et 
115°C. 
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La mise en temperature du milieu doit etre rapide, 
pour que le xanthane ne commence pas a se transformer lors d'un 
maintien prolonge a des temperatures superieures a la temperature 
ambiantemais inferieures a celles convenant au traitement. Dans le 
cas du traitement de volumes important s de bouillon de culture, on 
n'effectuera done pas le chauffage de la masse fermentee dans sa 
totalite mais sur des parties de volume tel que 1' elevation de 
temperature soit pratiquement immediate en tous ces points. Par 
exemple, on pourra faire circuler en continu le bouillon de culture 
dans des echangeurs thermiques de faible diametre, baignant sur une 
faible longueur dans des bains portes a la temperature choisie pour 
le traitement. Un type d'echangeur convenant est celui de type UHT 
(Ultra Haute Temperature), utilise dans 1' Industrie laitiere. 

La duree du chauffage peut etre adaptee a la tempe- 
15 rature de traitement choisie, pour avoir une amelioration optimale 
de la viscosite. En cas de chauffage prolonge, ou si l'on opere a 
plus de 120°C environ, la molecule de xanthane se degrade et la 
viscosite des solutions aqueuses des polysaccharides, ainsi traitees, 
diminue rapidement. 

II est important que le traitement thermique selon 
V invention ait lieu a un pH voisin de la neutrality compris entre 
6,8 et 7,5 et de preference entre 6,9 et 7,2. 

De nombreuses conditions de fermentation ont ete 
decrites et peuvent etre mises en oeuvre pour obtenir le milieu 
final de culture qui sera soumis au procede de traitement de 1' in- 
vention. 

Le xanthane obtenu peut alors etre isole par precipi- 
tation du bouillon de fermentation, ayant subi la thermisation avec 
de 1 ' isopropanol et filtration du precipite. 

Dans les exemples qui suivent, on a utilise un milieu 
de fermentation aqueux contenant de 10 a 60 g/l d'un hydrate de 
carbone ou d'un melange de ceux-ci, une source d' azote mineral ou 
de preference organique telle que de la caseine hydrolysee, des 
extraits de levure ou des fractions solubles de distillerie, en une 
quantite correspondant a une concentration d'azote de 0,1 a 1 g/l, 
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ainsi que des oligo-elements, et des electrolytes tels que le 

sulfate de magnesium et le phosphate dipotassique, habituellement 

a une concentration comprise entre 0,5 g/1 et 2 g/1. 

La fermentation a eu lieu a une temperature de 28 °C 

5 environ, sous agitation. On a inocule un milieu de culture tel que 

precedemment decrit avec 1 a 10 % (en volume) d'une preculture de 

q 

Xanthomonas campestris , qui contient 10 bacteries par ml. Le pH 
du milieu a ete maintenu au voisinage de la neutralite par addition 
d'une solution concentree de soude ; il fallait generalement envi- 
10 ron 60 heures pour que tous les hydrates de carbone soient trans- 
formes ; le traitement thermique de l 1 invention a'a ete applique 
qu'apres la fin de la fermentation. 

Dans ce qui suit, on decrit des exemples du procede 
de l r invention ; les proprietes viscosif iantes et epaississantes 
15 des produits ainsi obtenus sont indiquees. 

Comme lors de la recuperation assistee des hydro- 
carbures, on injecte dans les sols des solutions aqueuses salines 
de biopolymeres de concentrations comprises entre 200 et 1 000 ppm, 
la mesure de la viscosite a ete effectuee pour des solutions aqueu- 
20 ses contenant 3 Z (p/v) de NaCl et 750 ppm du xanthane a etudier. 

Dans les applications alimentaires , la gomme xanthane 
est utilisee pour son pouvoir epaississant dans des formulations 
complexes, a des concentrations pouvant aller jusqu'a 1 % ; comme 
il est apparu que la mesure de viscosite d'une solution aqueuse de 
25 NaCl (1 % p/v) contenant 0,2 1 du xanthane a etudier etait repre- 
sentative du pouvoir epaississant de ce polysaccharide pour diverses 
formulations, une autre serie de mesures a ete faite dans ces condi- 
tions . 

Les viscosites ont ete mesurees, de facon classique, 
30 avec un viscosimetre Brookfield de type LVT muni du disque n° 1 

et pour une vitesse de 30 tours/minute, a une temperature de 20°C. 
Pour la mesure des viscosites des solutions ayant une concentration 
de 750 ppm, on utilise le meme appareil muni d'un adaptateur UL 
pour une vitesse de 6 tours /minute. 
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Le traitement thennique a ete effectue dans un echan- 
geur a plaques conpreaant : une partie prechauffage a contre-courant 
d'eau chaude, une partie echange avec le ferment thermise qui amene 
le bouillon a environ 75°C, et une partie chauffage a l'eau sur- 
chauffee pour amener a la temperature de traiteaent voulue. 
V ensemble de la montee en temperature est realisee en general en 
moins de 1 minute ; ensuite, le bouillon circule dans une boucle 
dite de chambrage. ou la temperature ne varie plus. On peut monter 
differentes boucles de chambrage avec des volumes differents, ce 
qui permet de faire varier les temps de maintien a la temperature 
voulue. Le ferment a la sortie de cette boucle repasse dans l'echan- 
geur, dans lequel il cede ses calories au ferment qui rentre, ce 
qui descend sa temperature vers 80"C en moins de 30 secondes. Le 
ferment a 80°C est alors melange en continu avec deux volumes d'al- 
cool isopropylique pour precipiter la gomme de xanthane. Le precipice 
obtenu est lave par l'alcool isopropylique puis seche sous vide et 
broye pour obtenir le xanthane sous forme de poudre. 
EXEMPLE 1 

Des echantillons d'un bouillon de fermentation de 
Xanthomonas campestris contenant 22 g/1 de glucose sont chauffes 
pendant une minute a differentes. temperatures comprises entre 60"C 
et 120°C. Le pH du bouillon avant chauffage est de 7,2. 

Les resultats des mesures de viscoslte, effectuees 
sur des solutions aqueuses a. 750 ppm de xanthane et 3 % de NaCl 
figurent dans le tableau I, colonne a ; ceux obtenus avec des 
solutions aqueuses de NaCl (1 X p/v) contenant 0,2 Z de xanthane 
dans le tableau I colonne b. 
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TABLEAU I 



10 



15 



Temperature de 




Viscosite 




thermisation (°C) 




en Pa.s 


x 10" 


-3 




a (750 ppm) 


i b 


(0,2 Z) 


Sans 


20 






102 


60 


22 






106 


SO 


■25 






118 


90 


27 






132 


100 


29 






138 


105 


33 






146 


110 


35 






166 


120 


34 






170 


130 


25 






132 



EXEMPLE 2 

Un bouillon de fermentation, dont le pH est 6,9 et 
contenant 26 g/1 de xanthane resultant de la fermentation d'un 
milieu contenant initialement 37 g/1 de glucose est chauffe pendant 
4 minutes. Les resultats figurent dans le tableau II (memes condi- 
tions qu'a l'exemple 1). 
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TABLEAU II 



Temperature de 




Viscosite 




tnermisacion ( C) 


en 


Pa.s 


x 10" 


•a 
j 




a 






b 


Sans 


22 






112 


60 


20 






118 


80 


24 






125 


90 


28 






140 


105 


36 






175 


110 


39 






180 


120 


33 






165 


130 


20 






110 



10 



15 



20 



25 



EXEMPLE 3 

Le traitement thermique esc effectue a 105, 110 et 
115°C, pendant des temps compris entre 2 mln. et 10 mln. 

On utilise un bouillon de fermentation contenant 
23 g/1 de xanthane, obtenu a partir de 33 g/l de glucose ; son pH 
est de 7,1. 

La viscosite des solutions aqueuses a 0,2 %, en 
presence de 1 g/l de NaCl figure dans le tableau III. 
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TABLEAU III 



5 


Duree de la 
thermisation 


Temperature de thermisation 






T = 105°C 


j T » 110°C 


j T *» -115°C 






Viscosite en 
Pa.s x 10~ 3 


j Viscosite en 
j Pa.s x 10-3 


j Viscosite en 
j Pa.s x 10"3 


10 












0 


132 


| 132 


j 132 




1 




j 176 






2 


150 


j. 188 


j 190 




4 


168 


| 192 


S 180 


15 


6 


172 


j 176 


| 174 




8 


160 


J. 164 


j 162 




10 


132 


| 148 


| 144 

i 



On constate que le temps de chauffage doit etre d f autant 
plus court que la temperature est plus elevee, et que la temperature 
la plus faible (105°C) ne permet pas d'atteindre la viscosite opti- 
male. 
EXEMFLE 4 

Des echantillons du bouillon de fermentation, dont le 
traitement correspond a celui decrit a l'exemple 3, contenant 
23 g/1 de xanthane, sont acidifies par addition d'acide sulfurique 
ou alcalinises par addition d'une solution aqueuse concentree de 
NaOH. 

On chauffe ces echantillons pendant 3 minutes a 110°C. On 
mesure la viscosite dans les memes conditions qu'a l'exemple 3 ; 
les resultats figurent dans le tableau IV. 
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TABLEAU IV 



5 



10 



15 



PH 


Viscosite en Pa.s x 10" 3 


5,5 


90 


6,5 


130 


6,9 


160 


7,1 


162 


7,5 


158 


8,0 


136 


8,5 


118 



10 
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KEVEND I CATIONS 

1* Proced£ d'obtention d f un xanthane a fort pouvoir 

epaississant et viscosif iant par culture sur hydrates de carbone 
d'une bacterie du genre Xanthomonas et traitement thermique du 
polysaccharide obtenu in situ, caracterise en ce que l'on porte 
a la fin de la fermentation le bouillon de culture dont le pH est 
ajuste entre 6,8 et 7,5, rapidement a une temperature comprise 
entre 105°C et 120°C et qu'on I'y maintient pendant 30 secondes 
a 8 minutes. 

2* Procede selon la revendication 1, caracterise en c 

que l'on chauffe entre 107°C et 115°C et pendant 2 a 4 minutes. 
3« Procede selon l'une des revendications 1 ou 2, 

caracterise en ce que le pH est compris entre 6,9 et 7,2. 
4* Procede selon l'une des revendications precedentes 

caracterise en ce qu'on isole le xanthane a partir d'une culture 
de Xanthomonas campestris par precipitation du bouillon de fermen- 
tation ayant subi la thermisation avec de l'isopropanol et filtra- 
tion du precipite. 

5- Utilisation du xanthane prepare selon l T une des 

revendications 1 a 4 pour I'epaississement de formulations alimen- 
taires. 

6 * Utilisation du xanthane prepare selon l T une des 

revendications I a 4 pour la recuperation assistee du petrole. 



